(43) Internationales 

VcrofTentlichungsdatmn: 



WO 96/04123 

15. Februar 1996 (15.02,96) 



(21) Internationales Aktemelcben: PCT/EP95/02934 

(22) Internationales Anmeldedatum: 25. Juli 1995 (25.07,95) 



(30) Prioritatsdaten: 
P 44 26 962.5 



29. Juli 1994 (29.07.94) 



D£ 



(71)(72) Anmelder und Erfinder: BAKTHLOTT, Wnj^n 
[DEflDE]; Meckenheimer Alice 170, D-531 15 Bonn (DE). 

(74) Anwfilte: WERNER. Hans-Karsten usw.; Deichmannhaus am 
Hauptbahnhof, D-S0667 KMn (DE). 



(81) Bestlmmungsstaaten: AM AU, BB. BG. BR, BY, CA, CN. 
( ' ^S^GE, HU. IS, JP. KG. KP, KR, KZ, UC. LR. 
LT LV. MD. MG. MN. MX. NO, NZ, PL. RO. RU. SG. 
Sl/sK, 17 TM, TT. UA. UG, US. UZ. VN, europaisches 
Patent (AT. BE. CH, DE. DK, ES. FR. GB^R JE, IT, LU. 
MC NU PT. SE). OAPI Patent (BF, BJ. CF. CG. CI, CM, 
GA^GN, ML, MR. NE, SN, TO. TG). ARIPO Patent (KE, 
MW, SD. SZ, UG). 



Veroflentllcht . 

Afif intemaiicnaiem RtcherchenbenchU 



BEST AVAiLABLE COPY 



(54) Title: SELF-CLEAN1NO SURFACES OF OBJECTS AND PROCESS FOR PRODUCING SAME 

(54) Be^lchnun* SELBSTREINIGENDE OBERFLACHEN VON GEGENSTANDEN SOWIE VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG 
DERSELBEN 

(57) Abstract 
detergents. 

(57) — ^faggmtfl 

nicht dutch Wasser oder durcn Wasser mit Dctergenzien ablosbar sicd. 



LEDJGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizienmg von PCT-Vertragsstaaten auf den KopfbBgen der Schriften, die Internationale 
Anmeldungen gem ass dem PCF veiftffentlichen. 



AT 




CA 


Gabon 


MR 




AO 


AotdiHcti 


GB 


VcrcinJgKCf Kflfilgfcfcfa 


MW 


Malawi 


BB 


Baibado* ■ 


GE 


Gcofgftcn 


NE 


racer 


BE 


Belgfco 


GN 


Came* 


NL 


Niodertinde 


BF 


Buxti&a Fiso 


GR 


Of t*-t 'hrft?**"^ 


NO 


Nonvegui 


BG 


Bolgariea 


HU 


Ungani 


KZ 


Kemeetead . 


BJ 


Benin 


IE 


Wand 


PL 


Foka 


BR 


BrMifiea 


IT 


ttalicn 


FT 




BY 


Bclana 


JP 


laptn 


RO 




CA 


Kasada 


XE 


Kenya 


RU 


Ruttitcfac P&dcnijoii 


CF 


Zcntrmle Aftflcanbche RepubUk 


. KG 


ttrgkiftao 


5D 


Sudan 


CG 


Kongo 


KP 




SE 


Sdmedea 


CH 


Sdnrciz 


KR 


RepuMik Korea 


SI 


Stoweeko 


CX 


Cote d'lvobe 


KZ 


Kaaactetaa 


SK 


SlewifceJ 


CM 


Xmcnn 


U 


LJechtonirfn 


SN 


SetttgaJ 


CN 


China 


LK 


Sri Lank* 


TD 


Tacfaad 


cs 


Tacfacchosfawafcei 


LU 


Luxemburg 


TC 


Togo 


cz 


Tftchechitchc Republ* 


LV 


Letxland 


TJ 


Tirltrtiflrh nn 


OB 


Deutachland 


MC 


Monaco 


TT 


Trinidad tad Tobago 


DK 




MD 


RepubUk Moldaa 


UA 


Ukraine 


ES 


Spanlcn 


MG 


Madagasfcar 


US 


Veremifte Sttnm von Amerika 


Fl 


Ftnnltnd 


ML 


Mali 


uz 


UabeUuan 


FR 




MN 


''Mangold 


VN 


Vietnam 



WO 96/04123 



PCT/EP95/02934 



Selbstreiniaende Oberfl aehen von Geaenstanden oowle 
Verfahren zur HerateJ1""q derselben 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind selbstreinigende 
Oberf lachen von Gegenstanden und Verfahren zur Herstellung der- 
selben, wobei die Selbstreinigung vorzugsweise dadurch erfplgt, 
dafi die Oberf lachen von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser 
ausgesetzt sind. 

Die Reinigung der Oberf lachen von Gegenstanden hat erhebliche 
technische und wirtschaf tliche Bedeutung, und zwar teilweise 
aus optischen und asthetischen Grunden und teilweise aus tech- 
nischen Grunden, insbesondere wenn es sich urn lichtdurchlassige 

; Oberf lachen handelt. die zur Erhaltung ihrer Funktion von Zeit 

'zu Zeit gereinigt werden muss en. 

Es hat nicht an Versuchen gemangelt, technische Oberf lachen zu 
schaffen, die echmutzabweisend und/oder selbstreinigend sind 
durch Regen oder bewegtes Wasser. Der Erfolg dieser Berauhungen 
ist aber relativ gering geblieben, da die Eigenschaf ten dieser 
Oberf lachen nur relativ kurze Zeit erhalten bleiben. So haben 
die Hersteller von Polymerfolien oder Polymerplatten versucht, 
dieses Problem zu 16sen. indem eie tn&glichst glatte Oberf lachen 
erzeugen und diese Oberflachen entweder extrem hydrophob oder 
extrem hydrophil gemacht haben. Beispiele hierfur sind Oberfla- 
chen aus dem extrem hydrophoben Teflon oder die extrem hydrophi- 
len « N o-drop-Beschichtungen», auf denen Wasser und Schmutz 
tropfenfrei ablaufen kann. 
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Die CH-PS-26 82 58. beschreibt wasserabstoSende Oberf lachen, die 
mit Wasser einen Kontaktwinkel uber 120° aufweisen, Sie werden 
Gewonnen durch Aufbringen von Pulvern wie Kaolin, Talkum, Ton 
Oder Silikagel auf . einer . Unterlage, wobei das Pulver zuvor 
hydrophobiert wird durch organische Siliciumverbindungen . Die 
Aufbringung erfolgt zusammen mit hfirtbaren Harzen oder aus 
Ldsungen mit organischen Losungsmitteln . Dauerhaft hydrophobe 
Oberf l&chen sind so nicht herstellbar. Es finden sich auch keine 
Hinweise auf die KorngroEen oder KorngroSenverteilung der Pul- 
ver. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen Oberf lachen werden mit 
denen der Blatter der Kapuzinerkresse verglichen. Bei diesem 
Vergleich ist zu beachten, da£ es dabei weder bekannt war noch 
technisch analysierbar war, worauf die Eigenschaf ten der Blat- 
toberflache von Kapuzinerkresse beruhen. Jetzt durchgefuhrte 
Untersuchungen haben ergeben, daS die Kapuzinerkresse eine 
extrem f eine Ultrastruktur aufweist mit Strukturelementen 
kleiner als 2 fim. Derartige Oberf l&chens trukturen sind kunstlich 
kaum herstellbar und daruber hinaus mechanisch extrem empf ind- 
lich. Die Kapuzinerkresse ist somit ein denkbar ungeeignetes 
Modell. Derartige Strukturen sind deshalb auch nicht Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung. 

Die DE-PS- 10 23 217 beschreibt eine Form zum Herstellen von 
Formkorpern mit rauher Oberf l£che. Die Form soil zur Herstellung 
von Formteilen aus Kautschuk oder Kunststoff mit rauher OberflS- 
che dienen. Dazu werden die Wandungen der Form fiberzogen mit 
grobem Korundpulver und einem Einbrennlack . Die Formen erzeugen 
Produkte mit gelegent lichen Vertief ungen und daher verbesserten 
Hafteigenschaften. Es wird sogar die ubliche Vulkanisationshaut 
vermieden. Die so erhaltenen Oberf lachen sind beispielsweise 
gut beschrif tbar . Die Produkte sind somit sicherlich nicht mit 
bewegtem Wasser selbstreinigend. 

Die JP-A-3-174279 (Abstract) beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von matten, dekorativen Oberflaclien auf Bogen oder 
Folien. Sie werden hergestellt durch Lacke, die mittels ionisie- 
render Strahlen angehartet und in welche in nicht spezif izierter 
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Weise nicht naher spezif izierte Muster aufgepr&gt werden. Sie 
werden dann durch weitere Bestrahlung v611ig ausgehartet . 

Langjahrige Untersuchungen des Anmelders haben ergeben, daS 
Oberflachen gewisser Pflanzen in der Lage sind, sich durch Regen 
oder bewegtes Wasser zu reinigen und daS auf derartigen Oberfla- 
chen auch keine festen Schmutzpartikel nachhaltig abgelagert 
werden konnen. Diese schmutzabweisenden Eigenschaf ten eind lange 
Zeit zurttckgeffihrt worden auf verechiedenartige Wachsschichten 
auf der pflanzlichen Oberfl&che. Genauere Untersuchungen haben 
aber inzwischen ergeben, dafi die FShigkeit zur Selbstreinigung 
der pflanzlichen Oberfl&chen weniger von der Art des Wachses 
als von der Oberf lachenstruktur dieser Wachse abh&ngt. Weitere 
Untersuchungen haben ergeben, daS die Fahigkeit zur Selbstreini- 
gung in vielen Fallen zerst6rt werden kann durch den Eihsatz 
von Detergenzien im Wasser, da dies zur Ver&nderung der Wachs- 
partikel fuhrt. 

Die weiteren eingehenden Untersuchungen des Anmelders haben 
jetzt zu dem tlberraschenden Ergebnis gefflhrt, daS es technisch 
m&glich ist, die Oberf lfichen von Gegenstanden ktinstlich selbst- 
reinigend zu machen, indem man sie kxlnstlich mit einer Ober- 
' f lachenstruktur aus Erhebungen und Vertiefungen versieht, wobei 
darauf zu achten ist, dafc der Abstand zwischen den Erhebungen 
der Oberf lachenstruktur im Bereich von 5 bis 200 /xm, vozrzugswei- 
se 10 bis 100 fim und die H6he der Erhebungen im Bereich von 5 
bis 100 /im, vorzugsweise 10 bis 50 ftm liegen, und wobei darauf 
zu achten ist, daS diese Erhebungen aus hydrophoben Polymeren 
oder haltbar hydrophobierten Materialien bestehen und darauf 
geachtet wird, daS die Erhebungen nicht durch Wasser oder durch 
Wasser mit Detergenzien abl&sbar sind. 

Derartige selbstreinigende Oberf lSchen lassen sich herstellen 
entweder dadurch, dafi die Oberf lachenstruktur en bereits bei der 
Herstellung aus hydrophoben Polymeren geschaffen werden Oder 
erst nachtr&glich geschaffen werden, und zwar entweder durch 
nachtragliches PrSgen oder Atzen oder durch Aufkleben eines 
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Pulvers aus den hydrophoben Polymeren . Schliefclich ist es 
moglich, derartige selbstreinigende Oberflachen von Gegenst&nden 
zu schaffen durch nachtragliches haltbares Hydrophobieren von 
zuvor hergestellten Oberflachen mit den gewunschten Strukturen. 
Eine Moglichkeit zum nachtraglichen haltbaren Hydrophobieren' 
ist die nachtrSgliche Silanisierung von zuvor hergestellten 
Oberflachen mit den gewunschen Strukturen. Eine Silanisierung 
kann auf alien Material! en erfolgen, die von Natur aus hydrophil 
sind, aber in der Lage sind, mit den reaktiven Gruppen der 
Silane zu reagieren, so daS letztendlich die Oberf lache aus den 
hydrophoben Resten der Silane besteht. 

Technisch besonders bedeutungsvoll sind selbstreinigende ober- 
flachen von Gegenstanden, die lichtdurchlassig sind und die aus 
optischen, asthetischen Oder technischen Grunden diese Licht- 
durchlassigkeit fCir lange Zeit behalten sollen. Insbesondere 
handelt es sich dabei um lichtdurchlassige Verglasungen von 
Gebauden, Fahrzeugen, Sonnenkollektoren etc.. Von wirtschaf tli- 
cher und technischer Bedeutung ist aber auch die Herstellung 
von selbstreinigenden Oberflachen bei Hausf assaden, Dachern, 
Denkmalern und Zelten sowie bei Innenbeschichtungen von Silos, 
Tanks oder Rohrleitungen, die entweder wSssrige Losungen enthal- 
ten oder leicht durch bewegtes Wasser ruckstandsf rei gereinigt 
werden k&nnen. Von Xnteresse sind auch die AuSenbeschichtungen 
von Fahrzeugen wie Autos, Ziigen oder Flugzeugen. Hierbei ist 
jedoch zu beach ten, dafi diese Oberflachen dann bei der Reinigung 
mit bewegtem Wasser keinen starken mechanischen Beanspruchungen 
ausgesetzt werden dftrfen, da dies zu einem Einebnen oder Polie* 
ren der Oberf lachenstrukturen fQhrt, so daS diese gl&nzend 
werden, aber ihre Fahigkeit zur Selbst reinigung verlieren. 

Um die gewunschten Oberf lachenstrukturen bereits bei der Her- 
stellung aus hydrophoben Polymeren zu schaffen, konnen die 
GegenstSnde von vomherein in Formen hergestellt werden, die 
das Negativ der gewOnschten Oberf lachenstruktur aufweisen. 
Weiterhin ist es moglich, die hydrophoben Polymeren in Form von 
Ldsungen und/oder Dispersionen aufzutragen, die beim Antrocknen 
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und Abbinden zu den gewunschten oberflachenstrukturen f tihren . 
Derartige Strukturen entstehen beispielsweise aus selbstor- 
ganisierenden Polymeren oder unter Bedingungen. wie sie von der 
Herstellung von Mattlackoberf lichen prinzipiell bekannt sind. 

Sofem es nicht mc-glich oder nicht erwunscht ist, die gewunsch- 
ten Oberflachenstrukturen von vomherein zu schaffen, kann dies 
auch nachtraglich geschehen, und zwar beispielsweise durch 
nachtragliches Pragen oder Atzen. Das Pragen kann beispielsweise 
durch geheizte oder heizbare Pragestempel erfolgen. Das Atzen 
kann erfolgen mit den bekannten Mitteln der cheinischen Atzung 
oder durch physikalische Methoden wie der Ionenatzung mit 
Sauerstoff oder anderen Bestrahlungen, die zu einer Aufrauhung 
der Oberflache und einer damit erf indungsgemafc brauchbaren 
Oberf lachenstruktur f tihren. 

Weiterhin hat sich gezeigt, dafi es auch mdglich ist, die ge- 
wunschte Oberf lachenstruktur zu erhalten durch Auf kleben eines 
Pulvers aus den hydrophoben Polymeren. Pulver von hydrophoben 
Polymeren mit der gewunschten KorngroSe sind erhaltlich. Op- 
timale Ergebnisse werden aber nur erzielt, wenn man Pulver 
einsetzt mit relativ enger Korngr6Senverteilung. 

Es war nicht vorherzusehen,. daS die erf indungagemafien Oberfla- 
chenstrukturen mit Erhebungen und Vertiefungen bestehend aus 
hydrophoben Polymeren oder entsprechend nachtraglich haltbar 
hydrophobierte oberflachenstrukturen in der Lage sind, durch 
Regen oder bewegtes Wasser ruckstandslos gereinigt zu werden. 
insbesondere war zu befurcliten. daS feste Partikel. die kleiner 
sind als die Abstande zwischen den Erhebungen, zu einer Belegung 
der Zwischenraume fuhren wurden und damit die gewunschten 
selbstreinigenden Eigenschaf ten vermindert wurden. Hier hat sich 
erwiesen, dafi der Selbstreinigungsef fekt auch bei Verschmutzung 
mit so extrem feinen Partikeln, die sich zwischen die Zwischen- 
raume der oberf lachenskulpturen einlagem, perfekt f unktioniert : 
auftreffende Wassertropf en (z.B. Regen) werden im Moment des 
Auftref fens durch ihre kinetische Energie kurzfristig zwischen 
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die Mikroskulpturen gepresst, und dort festsitzender Schmutz 
wird herausgerissen und folgend mit dem abrollenden Tropfen 
abgewaschen. 

Weiterhin hat sich gezeigt, da£ die erf indungsgemafien 
selbstreinigenden Oberfl&chen durchaus auch mit Wasser mit 
Detergenzien in Bertthrung kommen dtirfen. Die selbstreinigende 
Eigenschaft der Oberf l&chen geht dabei zunachst verloren, wird 
aber wiedergewonnen, sobald die Detergenzien durch anschlie&en- 
des Beregnen oder Sptllen mit reinem Wasser wieder entfernt sind. 
Im Gegensatz zu den selbstreinigenden pflanz lichen OberflSchen 
konnen somit die Detergenzien keinen nachhaltigen Schaden 
anrichten. Die selbstreinigende Eigenschaft der Oberf lSchen kann 
somit nur durch mechanische Zerstorung der Oberf lSchenstrukturen 
zerstdrt werden. Erf indungsgemSS ist es aber auch dann mdglich, 
die selbstreinigende Wirkung zumindest in gewissem Umfang wieder 
herzustellen, indem ein geeignetes Pulver aus hydrophoben 
Polymeren aufgeklebt wird* Die WaseerabstoEung beruht offen- 
sichtlich darauf , daS Wassertropf en nur auf den Spitzen der 
Erhebungen aufliegen und so nur eine SuEerst geringe Kontaktfla- 
che mit der Oberf ISche besitzen. Zwischen den Wassertropf en und 
der Oberf lache der Vertiefungen ist jedoch relativ viel Luft 
eingeschlossen, so da£ die Grenzfl&che silbrig glanzend er- 
scheint. Da Luft fxir Wasser ein sehr hydrophober Stoff ist, 
ninunt der Tropfen die geringstm6gliche Oberf l&che ein, d.h. er 
kugelt sich ab und rollt so bei geringster Erschfctterung von 
der Oberf ISche ab. In Shnlicher Weise wird auch die Adh&sion 
von festen Partikeln an der Oberf ISche verringert. Unabhangig 
von ihrer chemischen Natur zeigen sie eine mehr oder weniger 
groBe Affinitat zu Wassertropf en., so dalS sie mit abrollenden 
Tropfen von der Oberf ISche entfernt werden. 

Optimale Ergebnisse werden dann erzielt, wenn die Erhebungen 
der Oberf lachenstrukturen dicht genug beisammenstehen, um eine 
Beruhrung der zwischen den Erhebungen liegenden Vertiefungen 
oder Absenkungen durch Wassertropf en zu vermeiden. Liegen die 
Erhebungen der Oberf lachenstrukturen zu eng beieinander oder 
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sind die Vertiefungen nicht tief genug, wirken sie wieder wie 
eine geschlossene Oberflache und konnen dadurch besser benetzt 
werden. Es sollte daher angestrebt werden, daS mit zunehmendem 
Abstand der Erhebungen auch die H6he der Erhebungen vom Unter- 
grund zunehmen sollte. Die bisherigen Messungen haben ergeben. 
daB innerhalb der beanspruchten Grenzen fur den Abstand und die 
Hone der Erhebungen gute Ergebnisse erzielt werden. Optimale 
Ergebnisse lief em Oberf lachen mit Erhebungen, die 10 bis 50 /im 
aufweisen und bei denen der Abstand zwischen den Erhebungen 10 
bis 100 ,xm betragt. Derartige Oberf l&chenstrukturen lassen sich 
jedenfalls Qberall dort verwenden, wo eine Selbstreinigung durch 
bewegtes Wasser wie Regen ohne Detergenzien erwunscht ist . 

in den nachfolgenden Beispielen sind bevorzugte Ausfuhrungsfor- 
tnen im Labormafistab beschrieben. Im grofitechnischen MaSstab 
k6nnen aber prinzipiell ahnliche Methoden zur Anwendung kommen - 
auch solche die schon fur andere Zwecke und mit anderen Dimen- 
sionen zur Veranderung und Gestaltung von Oberflachen zur 
Anwendung gekommen sind, ohne dafi dabei die erf indungsgemaSen 
OberflSchen mit selbstreinigenden Eigenschaften entstanden sind. 



Beispiel 1 



Eine glatte Oberflache aus Kunststof f wie Resopal oder Polyethy- 
len wird gleichmaSig dunn mit einem Klebstof f wie UHU PLUS® 
bestrichen und anschlieSend mit einem Teflonpulver wie Hosta- 
flon® TP 9205 (mittlere Teilchengr6Se 7 put) beschichtet. Nach 
dem AushSrten entsteht eine OberflSche, von der abgelagerte 
Partikel wie Rufi und Parbpulver mit Wasser abgespult werden 



konnen . 
Beispiel 2 



Ein glattes hydrophobes Material wie PTFE wird erhitzt bis es 
plastisch verformbar ist. Es wird jetzt ein Highmeshsieb aus 
dem Offsetdruck auf die Oberflache gedruckt und wieder entfernt. 
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Nach dem Abktihlen ist eine Oberf l&che entstanden mit regelmaSig 
angeordneten Erhebungen und Vertiefungen vergleichbarer Hohe. 
Durch Verwendung verschiedener Siebe unterschiedlicher Maschen* 
weite und Dicke des Siebes konnen die Dimensionen verandert und 
optimal eingestellt werden. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen 
Oberf lichen sind dann optimal, wenn die Erhebungen abgerundete 
Spitzen aufweisen. Diese Oberf ISchenstrukturen sind selbstver- 
standlich auch durch beheizte Pragestucke oder Walzen herstell- 
bar. Entsprechende Folien konnen auf einen anderen glatten 
Untergrund aufgeklebt werden. 
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Patentsnsnruche 



1. Selbstreinigende Oberf lachen von Gegenstanden, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS sie eine kunstliche Oberf lachenstruktur 
aus Erhebungen uhd Vertiefungen aufweisen, wobei der 
Abstand zwischen den Erhebungen im Bereich von 5 bis 200 
und die Hohe der Erhebungen im Bereich von S bis 100 M «n 
liegen und mindeetens die Erhebungen aus hydrophoben 
Polymeren oder haltbar hydrophobierten Materialmen bestehen 
und die Erhebungen nicht durch Wasser oder durch Wasser 
mit Detergenzien abl6sbar sind. 

2. Selbstreinigende Oberf lachen gemSfi Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Gegenstande lichtdurchlassig sind. 

3. selbstreinigende Oberf lachen gemafi Anspruch 1 oder. 2, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Oberf lachen der Gegenstande 
von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser ausgesetzt 
sind. 

4 . Verf ahren zur Herstellung von selbstreinigenden Oberf lachen 
gemafi einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
dafi entweder die Oberf lachenstrukturen bereits bei der 
Herstellung aus hydrophoben Polymeren geschaf fen oder nach- 
traglich geschaf fen werden, und zwar entweder durch nach- 
tragliches Pragen oder Atzen oder durch Aufkleben eines 
Pulvers aus den hydrophoben Polymeren oder durch nachtrag- 
liches haltbares Hydrophobieren zuvor hergestellter Ober- 
f lachen mit den gewunschten Strukturen. 
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